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 第1草緒論
 イオウ(以後硫黄と書く)並びに酸素はFe-C,Fe-C-Sl合金¢組織に大き凌影響を及ぼし実用
 材料としてび)鋼,鋳鉄の機械的性質を大さく左右する。従って最近発達した金属精練法である真空溶
 解における鉄合金中の硫黄並ひに酸素の挙動を基礎的に研究することは鋼,鋳鉄の組織に対する硫黄
 酸素の影響に関する研究と共に鉄や金学並びに工業上非常に重要たことである。この論文は次の二つ
 の研究から成立っている。
 1鉄合金の真空溶解に分ける脱硫,脱酸に関ずる研究
 鉄合金の真空溶解における脱硫は炭素或はケイ素(以後珪素と書ぐ)が合金すると気体のS或
 はS2の生成ρ外に炭素或:づ圭素と硫黄の間の種々走る化学反応で行われると考えられる。この点に
 関ずる研究は従来ほとんど行われていたい。それゆえ著者はFe-S,Fe-0-S,Fe-Si-S,
 Fe-G-Si-S系合金について実験を行い,その結果に対して熱力学並びに反応速度論的立場よ
 り考察を行った。
 脱酸については脱硫に比較してか左り研究が行われているが,基礎的に更に研究を要する多く
 の問題が残されている。Fe-C合金の脱酸に及ぼす圧力並びに硫黄の影響更にFe-0,Fe-S,
 Fe-Sl合金び)脱酸反応,脱酸速度に関する問題は興味ある研究対象である。それゆえ著者はFe
 -O,酸素を含むFe-C,Fo-S,Fe-Si,Pe-G-S系合金について実験を行い,熱力学並び
 に反応速度論的立場より考察した。
 R鋳鉄の基本合金であるFe-O,Fe-0-Si合金び)凝固過程に及ぼす硫黄の影響に関する研究
 硫黄が鋳鉄に対して強力た白銑化〔セメンヌイト安定化)作用を示ずことはよぐ知られている
 が,その低濃度範囲では黒鉛結晶を生長させ又共晶セル数を変化させる。他方硫黄は溶鉄に於け
 る炭素の物理化学的・性質を支配する活量係数を増加させる。こ.れは黒鉛化を促進する珪素と同様
 恋物理化学的性質であり,硫黄の白銑化作用と矛盾する。この鋳鉄組織に及ぼす硫黄の変化に富
 んだ影響が基衣的に硫黄のいか茂る性質に原因しているのか,この問題を解明するため著者は
 Fe-0,Fe-0-Si合金の凝固に際する黒鉛化,片状黒鉛の長さ,共晶セル数に及ばず硫黄の影
 響を調べ,その実験結果に対して相変化に関ずる理論に基いて考察を試みた。
 第2章鉄合金の真空溶解における脱硫と熱力学的考察
 Fe-S,Fe-C-S,Fe-Si-S並びにFe-G-Si-S合金を高周波真空溶解炉及びモリブデン線
 抵抗炉を使用し,室温から真空下で加熱し1600。oで溶解すると脱硫し,その速度は合金の種類によ
 り次の順に増加する。
 FIe-S<てFe-C-S<〔Fe-Si-S或はFe-C-Si-S
 又到達する硫黄濃度は次の順序に低下する。
 Fe-S>Fe-G-S⊃〉Fe-Si-S或はFe-C-Si-S
 これらの合金の脱硫反応として次の化学反応が考えられる。
S=1/2S2(gl
 旦=S(gl
 旦+・旦一〇S(9〕
 〇+2SこGS2(9)
 鉦+2・旦じSis2(9)
 蝕+β_:=Sis(9)
1
2
3
4
5
6
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 上式のS,C,S1はそれぞれ溶銑中の硫黄,炭素,珪素を示す。各反応の標準自由エネルギー変化
 △Pと反応物質の活量から各合金系の脱硫生成物の平衡分圧の和(平衡全圧)を硫黄濃度のかん数と
 してあらわずことが出来る。その結果によると次の合金の順に脱硫生成物の全圧が増加する。
 Fe-S<Fe-0-S(3%(⊃<てF「e-C-S(炭素食包禾口)<IIle-Si-S(3%Sf)<コ『・「e-C-Si-S
 (炭素飽和,3%Si)
 真空溶解の定常状態における脱硫生成物の全圧が合金の種類に無関係に一・一定であると仮定して,熱
 力学的平衡条件を適用することによって真空溶解において到達する硫黄濃度の合金の種類による変化
 を説明出来る。珪素を含む合金の脱硫は主に平衡圧最大のS鱈の生成する(のの反応で行われることを
 明らかにした。炭素飽和Fe-0-S合金は溶解温度の上昇に従って硫黄濃度が低下する。この傾向は
 熱力学的平衡条件から説明することが出来る。
 第3章鉄合金の真空溶解における脱硫と反応速度論的考察
 Fe-S,Fe-C-S,Fe-O-Si-S合金を高周波真空溶解炉及びモリブデン線抵抗炉を使用し,ア
 ・レゴン1気圧下1600。O詫で加熱し1500～1600。O真空溶解した結果脱硫速度は合金の種類により
 次の順に増加する。
Fe-S<Te-G-S<Te-O-Sl-S
 高周波真空溶解の場合Pe-Si-S及びFe-C-S合金の脱硫速度は珪素或は炭素濃度が高いほど大
 きい。この合金の種類による脱硫速度の変化は次のFickの第一法則に塞ぐSの拡散が律速段階であ
 るとする式
 d%S。41)S
 一一=一・一{ヲ6S(bulk)一%S〔surface)}(7}
dtyδs
ここに
 A=溶融合金の表面積,γ=体積
 1)5=硫黄の合金における拡散係数
 δs一拡散層の厚さ
 によってDsに対する珪素,炭素の影響を考慮しても説明されず,脱硫生成物の蒸発過程が律速段階
 であるとする式
d%S
dt
 _κ・P (8)
ここに
 P一脱硫生物の平衡圧
 により理解される。Fe-S合金の場合(7)を適用するとδsはδo(酸素に対する拡散層の厚さ)に対し
 て従来考えられてきた値より非常に大きく左る。
 第4章鉄合金の真空溶解における脱酸と熱力学並びに反応速度論的考察
 種々左る鉄合金を高周波真空溶解炉で1600。Gにおいて溶解し考察を行い各合金に関して次の結果
 が得られた。
 一9-8
 (1)0・2%0を含むFe-0合金は酸素分圧が非常に低い(Po2=9.2×10atm,Po-2.3×ユ0
185
 をitm)にもかかわらず0,1%0貸で脱酸する。
 (2)酸素を含むドe-S合金の脱硫はSC)2の平衡圧力・ら考えると,SO2の生成により行われると推察
 されるが,実験結果ほ脱t]看亡と脱酸が独立1⊂進行することを示すo
 13)酸素を含むII'e-Cl合金の脱酸はcO或はCαの生成ずる反応の平衡関1糸から期待さ∫rしる程進
 行したい。こオ/.は溶鉄内に発生するCO或は002の気ほうの圧力が溶銑の表面張力並びに静圧
 が加わることにより真空度よりずっと大き(旋ることに原因する。硫黄を合金すると表面張力が
 低下ずるが,そlr1.自体の影響よりもるつほが溶鉄によってぬらされやすぐ左り痴ほうの発生を促
 進する空どうが消失したことによる効果がより強く現れてFe-G-S合金の酸素濃度は1帰一Cの
 そ1η、より高い。
 (4)Fe-Si合金の酸素濃度はSiO2と平衡する酸素濃度以下に低下する。これは標準エント・ビ
 ー変化△S。が正であるSio回の生成ナる反応により脱酸が進行ずると熱力学的平衡条件から
 考え、られる。酸素濃度け次の反応
 S汁0-S朕)(9}(9)
 の平衡関係
Psio
=κ
 ∫si〔%創〕ザ・〔%・〕
 (1臼)
 一1
 に拾いてPsioこ1齪H9とPslo=10脇Hgに於いた場合の〔%0〕の範囲にある。
 第5章Fe-C,Fe-C-Si合金の凝固に及ぼす硫黄の影響
 従来鋳鉄は硫茸濃度が増加するにつれて白銑化が進行すると考えられてきたが,不純物が影響し淡
 い.にうた条件下で過共晶のFe-C,Fe-G-Si合金に硫黄を添加して凝固さぜた場合,硫■黄濃度が増
 加1.、ても黒鉛化の阻害され左い範囲が存在することが実験で確められた。この現象は硫黄が白銑化作
 用の外に次に述べる黒鉛化促進作用を有することに原因すると考えられる。
 lD黒鉛条[甘晶核と液体間(う界面自由エネ'レギーが硫黄により賃下し黒鉛の核生成速既が増加する。(21
 硫黄により溶融合金における炭素の活量係数が増加するから液相えの硫黄の濃縮に従って液相から黒
 鉛の晶出が起る。(31硫黄により炭素の活量係数が増加し,黒鉛の成長速度を支配する炭素の拡散係数
 が士曽加する。
 F(3-C合金の凝固に際しで生成する片状黒鉛の長さと硫黄濃度の間の関係においては,従来の研
 究と…致してある硫黄濃度にむいて片状黒鉛の長さが最大と左る。共晶セ・レ数はある硫黄濃度で最低
 と友る。この結果に対して凝固にむける結晶の核生成速度並ひに生長速度に関する理論に従って考察
 を試みた。マンガンが合金した場合片状黒鉛の長さに対する硫黄の影響はマンガン濃度の増加に従っ
 て低下する。
 鋳鉄組織に及ぼす1硫黄の変化に富んだ影響の根本的た原因は硫黄の存在により溶鉄とオーステナイ
 ト或は黒鉛の結晶聞の界面自由エネ・レギーが低下すること叉炭素の活量係数が増加す'ることにあるこ
 とを明らかにした。
 第6章総 括
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 大野怜一提出の学位論文の内容は
 真空溶解において鉄合金中のS及び0の挙動に関する物理化学的研究を行ったものである。その内
 容は第冠て鉄合金の真空溶解における雌黄に関する化学熱力学並びに反応速度論的研究,第二に鉄合
 金の真空溶解にむける脱酸に関する化学熱力学的研究,第三に鉄合金の凝固過程に及ぼすSの影響に
 関する金相学的研究より成立っている。
 第1章の序論に引き続き'第2童においては鉄合金の真空溶解に診ける合金からのSの除去につい
 ての熱力学的研究を行った。溶解温度は1600。Cにて実験を行在つた。鉄合金の種類によりFe-8
 〈Fe-G-S<Fe-Si-S或はFe-G-Si-Sの順でSの除去が強く行支われることを実験的に明に
 した。この除去の反応,即ち種々の脱硫反応について熱力学的考察を行った。
 Siを含む合金の場合はSisの生成する脱硫反応が主として行なわれることを理論的に明らかに
 した。
 第3章では鉄合金の真空溶解に齢ける脱硫の反応速度論的考察を行ない脱硫速度はFe-SくFe-C
 -SくFe-O-Si-Sの順に増加することを実験的に明らかにした。ついて脱硫速度を脱硫生成物の平
 衡圧に比例する式で説明出来ることを明らかにし・つづいてこれらの脱硫速度の律速段階としてSの
 の拡散が律速段階の場合,脱硫生成物の溶鉄表面からの蒸発過程が律速段階の場合について解析し後
 者が律速段階にあることを明らかにした。
 以上の龍2,3童の研究は,この分野においては従来全く行なわれて居なかったもので大野伶一に
 より初めて行なわれた研究である。これらに関する論文がScienCeReportに発表された後,英国に
 寿いでこの分野に関する研究が発表され而も大野と殆と同じ結論を与えている。
 第4童は鉄合金の真空溶解にむける脱酸に関する研究を1600℃の溶解温度にてPe-0,Fe-S,
 Fe-0,FビSi合金について行った。
 炭素を含まなL(Fe-0合金でも0.1%0まで脱酸されること叉Fe-S-0合金の脱硫,脱酸は各々
 独立に行なわれることを実験的に明らかにしたことは従来のこの方面の研殆に更に新しい知見を加え
 たものである。次に酸素を含むFe-G合金の脱酸には合金を溶解する・レツボの表面状態力汰き1影響す
 ることを基礎実験的に確認したことは溶鋼の脱炭反応の理解に貢献するものである。
 酸素を含むFe-Sl合金については脱酸生成物をS正αと考えるよりはSiαg)の生成により主とし
 て進行することを明らかにした。これは珪素による脱酸現象を更に深く追求し解析しえたものである。
 第5童はFe-C,Fe-C-Si合金の凝固に対するSの影響についての研究であるが,Sは従来より
 白銑化(即ち溶鉄中の0がFe30になって凝固する}作用として影響するものとr般に考えられてい
 たが,あるS濃度範囲にてSはCを黒鉛として凝固晶出する作用のあることを実験的に明らかにして
 且この作用をSの存在によりFeとG間の界面自由エネ'レギーの低下,Gの活量係数の増加するとい
 うことより理論的に説明した。これは溶銑に対するSの作用に新しい知見を与えたもので重要な意義
 を有するものである。
 以上の如ぐ大野袷一の提出した論文は鉄合金の真空溶解にかけるSの挙動について熱力学並びに反
 応速度論的研究を行いこの分野に最初の知見の多くを与えた。叉鉄合金の真空溶解に診ける脱酸につ
 いても従来の研究に更に新しい知見を与えたものである。更に溶銑の凝固過程に対するSの作用に独
 創的な解析を与えたものである。
 な蔚10月7日面接を行った。審査員6名の外に化学担当教官多数出席のもとに30分間に亘って論文
 内容の説明を行なわしめ,更に30分間これに対する質疑応答を行い,その結果を総合判断し大野怜一
 提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認める。
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